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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von THF durch Um- 
5 setzung einer 1, 4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischiing an 

einem nicht vorgetrockneten Heteropolysaurekatalysator , da- 
durch gekennzeichnet/ dass die Reaktionsmischiing 2-(4-Hydro- 
xybutoxy) -tetrahydrof uran enthalt . 

10 2, Verfahren nach Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet / dass die 
Reaktionsmischiing Polytetrahydrofuran und/oder dessen Mono- 
Oder Diacetate enthait. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
15 dass die Reaktionsmischiing unter 1 ppm an basischen Stick- 

stof fkomponenten enthalt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprCiche 1 bis 3, dadurch .gekenn- 
zeichnet, dass weniger als 1 Gew.-% Heteropolysaure, bpzogen 

20 auf die Reaktionsmischiing zugesetzt werden. 

• 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ' gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 80 bis 
300^0 durchgefuhrt wird, 

25 

6. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 5 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in einem Druckbereich von 0,5 
bis 10 bar durchgeftihrt wird. 

30 7. Verwendung des nach einem der Anspriiche 1 bis 6 herges'tellten 
THF's zur Herstellung von PolyTHF, dessen Monoestem und/oder 
Diestem durch kationische Polymerisation an sauren 
Katalysatoren . 

35 8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
THF vor seinem Einsatz in die. kationische Polymerisation hy- 
driert wird. 



40 
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Verfahren zur Hers t el lung von Tetrahydrofuran 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren z\xr kontinuier- 
lichen Herstellung von Tetrahydrofuran durch Cyclisierung von 
X f 4-Butandiol . 

10 Verfahren zur Herstellung von THF aus 1 , 4-Butandiol sind seit 
langem bekannt. In K. Weisseinnel, H.-J. Arpe, Indus trielle 
Organische Chemie, VCH Verlagsgesellschaf t , D-69451 Weinheijti, 
1994, Seite 111, ist die Umsetzung von 1 , 4-Butandiol zu THF durch 
Wasserabspaltung unter Zugabe von Phosphors^ure, Schwef elsaure 

15 Oder sauren lonenaustauschem beschrieben. Dabei wird das mit 
satire versetzte 1 , 4-Butandiol erhitzt und in dem MaS durch 
1 , 4-Butandiol ergSnzt, wie THF/Wasser herausdestilliert . 

Aus JP-A 61-126 080 ist die mit Heteropolysauren katalysierte 
20 Cyclisierung von 1, 4-Butandiol zu THF bekannt. In Beispiel 4 wird 
zudem die Umsetzung von 1 , 4-Butandioldiacetat zu THF unter 
Wasserzusatz beschrieben. Die UmsStze zu THF liegen in alien Aus- 
fiihrungsbeispielen unter 100 %, so dass iinmer noch Ausgangs- 
verbindung gegen Ende der Reaktion vorhanden ist. Dies ist fur 
25 die cfrofitechnische Umsetzxing nachteilig, da das nicht umgesetzte 
Edukt entweder verworfen oder kostenaufwendig riickgeftihrt werden 
muss. Den Ausftihrungsbeispielen ist zu entnehmen, dass die Trock- 
nung der Heteropolysauxe vor ihrem Einsatz in der Cyclisierung 
erforderlich ist. Zudem ist der beschriebene Einsatz von minde- 
30 stens 5 Gew.-% HeteropolysSure , bezogen auf den eingesetzten 
Alkohol, sehr kostenintensiv. 

Nachteilig an diesem Verfahren zur Herstellung von THF ist wei- 
terhin, dass das tlblicherweise eingesetzte 1, 4-Butandiol vor dem 

35 Einsatz zunSchst gereinigt werden muss. Bei dieser Reinigung 

ublicherweise zu entfemende Nebenkoitponenten des Butandiols sind 
2- (4-'Hydoxybutoxy) -tetrahydrofuran, ein cyclisches Acetal aus 
4-Hydroxybutyraldeliyd und 1, 4-Butandiol (im folgenden Acetal ge- 
nannt) , sowie Dimere, Oligomere bzw. Polymere des Butandiols 

40 (Polytetrahydrofuran, im folgenden PolyTHF genannt) , sowie Ace- 
tate bzw. Diacetate des PolyTHFs. 

Diese Nebenkoinponenten kSnnen die kontinuierliche Herstellung von 
THF beeintrachtigen - So zerfSllt das Acetal unter sauren Bedin- 
45 gungen in 2 , 3~Dihydrofuran und 1, 4-Butandiol/ wobei das 
2/ 3-Dihydrofuran in Gegenwart von Sauren sehr leicht 
polymerisiert . Diese Polymere wtlrden sich Aufpegeln und durch 
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AusschleusTong Verlust von Produkten und Katalysator bedeuten. In 
Gegenwart von Saure iind Wasser wird das Acetal in 1 , 4-Butandiol 
tmd 4-Hydroxybutyraldehyd hydrolysiert, wobei letzterer ebenfalls 
polymerisleren kann. 

5 

Die Nebenkoinponenten auf Basis Polytetrahydrofuran (PolyTHF) bzw. 
PolyTHT-Di xind Monoacetate kSnnen ebenfalls zum Aufpegeln von Po- 
lymeren ftthren. Voraussetzung ftlr eine technisch ausreichende 
Standzeit ist also eine Spaltung der PolyTHF-Derivate unter 
10 Reaktionsbedingungen. 

Die Reinigimg von 1, 4-Butandiol erfolgt meist durch aufwendige, 
mehrstufige Destination, wobei imerwunsclite leicht- und/oder 
schwersiedende Bestandteile, einschlieSlich Wasser, abgetrennt 

15 werdeii. AnschlieSend wird dieses wasser freie Rein-Butandiol zu 
THF umgesetzt, wobei Wasser und imerwOnschte Nebenprodukte ent- 
stehen. Daber muS das als Produkt erhaltene THF nach der Umset- 
zung wiederum mehrstufig destillativ gereinigt werden. Es mtissen 
also zweimal vergleichbare, aufwendige Reinigxings- und Abtren- 

20 nungsschritte durchgefuhrt werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von THF in Gegenwart von Heteropolysauren bei 
praktisch vol 1 standi gem Umsatz aus 1 , 4-Butandiol bereitzustellen, 
25 bei dem die eingesetzte, 1 , 4-Butandiol enthaltende Reaktionsmi- 
schung nicht vorgereinigt werden muS, und die Bildung nennenswer- 
ter Mengen von Nebenprodukten veraiieden wird. Zudem sollte der 
Heteropolysaure-Katalysator weder vorgetrocknet noch in grofien 
Mengen eingesetzt werden mUssen. 

30 

Die Losung dieser Aufgabe geht aus von einem Verf ahren zur Her- 
stellung von THF durch Uitisetzung einer 1 , 4-Butandiol enthaltenden 
Reaktionsmischung an einem nicht vorgetrockneten Heteropolysaure- 
Katalysator . 

35 

Das erf indungsgemaSe Verf ahren hat den Vorteil, dass die einge- 
setzten .1, 4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischungen vor der 
Umsetzung zu THF nicht vorgereinigt werden miissen. 1 , 4-Butandiol 
wird ill Gegenwart von Acetal \md/oder - PolyTHF \ind/oder dessen 

40 Mono- Oder Diester cyclisiert, ohne dass nennenswerte Mengen Ne- 
benprodukte entstehen. Damit entfallt die aufwendige Vorreinigung 
ebenso wie die Vortrocknvmg des Katalysators und die Verwendung 
groSer Katalysatormengen, so dass erhebliche Kosten gespart wer- 
den und ein wirtschaf tliches Verfahren ztir Verfagung gestellt 

45 werden kann. 
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Die bei der UmsetzTong eingesetztes 1 , 4-Butandiol enthaltenden Re- 
aktionsmischungen kSnnen durch bekaimte Verfahren erhalten wer- 
den. 

5 So kaim beispielsweise eine 1, 4-Butandiol eixthaltende Reaktions- 
mischung eingesetzt werden, die nach dem Reppe-Verf ahren aus Ace- 
tylen und Formaldehyd und cinschliefiende Hydriermig des entstande- 
nen 1,4-Butindiols gewonnen wird, Oder durch Acetoxylierung bzw. 
Chlorierung von Butadien. Die nach dem Reppe-Verf ahren gewonnen 
10 1,4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischungen enthalten in der 
Regel 50 bis 3000 ppm Acetal. 

Es kann auch der Hydrieraustrag der Hydriervmg einer Verbindung 
ausgewahlt aus Maleinsaure, Maleinsauremonoestern, Maleinsaure- 

15 diestem, Maleinsaureanhydrid xind einem bei deren Hydriermig ent- 
stehenden Zwischenprodxikt als 1 , 4-Butandiol enthaltende Reak- 
tionsiaischimg eingesetzt werden. Solche Zwischenprodukte sind 
beispielsweise Bemsteinsaureanhydrid/ y-Butyrolacton, Bernstein- 
saure oder Bernsteinsaurediester . Bevorzugt wird der Hydrier- 

20 austrag der Hydrienang von Maleins^urediestem als MaleinsSure, 
bei der UmsetzTong zu THF eingesetzt. 

Die Hydrienmg kann in bekannter Weise in der Gas- oder Fltissig- 
phase durchgefiihrt werden. Beispielsweise kann MaleinsSiire- 

25 dimethylester durch Hydrierung an einem Katalysator, z.B. Kupfer- 
chromit, unter erhShtem Druck und erhShter Tencperatur in der Gas- 
phase umgesetzt werden. Der gewomiene Hydrieraustrag, der als Zu- 
lauf in der erf indungsgemaSen Umsetzimg eingesetzt wird, enthalt 
im allgemeinen 5-85 Gew.-% Butandiol und 15 - 95 Gew,-% Al- 

30 kohol, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% Butandiol und 15 bis 70 Gew.-% 
Alkohol, besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew,-% Butandiol \md 15 
bis 50 Gew.-% Alkohol. Daneben k5nnen Produkte wie y-Butyrolacton 
Oder Bernsteinsaurediester im Bereich bis z.B. 30 Gew.-%, enthal- 
ten sein. Die Gehalte an y-Butyrolacton oder BemsteinsSxirediester 

35 sind im allgeneinen fur das Verfahren unkritisch. Weiterhin kann 
Wasser in einem Gehalt von im allgemeinen unter 5 Gew--%, bevor- 
zugt unter 2 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1 Gew.-% vorhanden 
sein, sowie geringe Mengen weiterer Verbindxangen . Es ist moglich, 
daS im Hydrieraustrag bereits THF vorliegt, wobei der THF-Gehalt 

40 ftir das Verfahren nicht kritisch ist und z.B. zwischen 10 und 
30 Gew.-% liegen kann. 

Anstelle des gesamten Hydrieraustrags kann auch nur ein Teilstrom 
des Hydrieraustrags der Umsetzung zu THF zugeftlhrt werden. Das 
45 Reaktionsprodukt der Umsetzung zu THF kann denselben Auf arbei- 
tungskolonnen zugef-Qhrt werden wie der nicht weiter umgesetzte 
Teilstrom des Hydrieraustrags, da beide ahnliche Vearunreinigrungen 
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und Nebenprodukte aufweisen. So brauchen nicht ftir vergleichbare 
Trennauf gaben unterschiedliche Apparaturen betrieben zu werden. 

Weiterhin kann als 1 , 4-Butandiol enthaltende Reaktionsmischiing, 
5 die neben Acetal auch PolyTHF und/oder dessen Monoacetat oder 
Diacetat enthait, eine PolyTHF-haltige Reaktionsmischung 
verwendet werden. Derartige PolyTHF-haltige Reaktionsrtdschiingen 
werden durch THF-Polymerisation an festen sauren Katalysatoren, 
wie beispielsweise bei T. Setoyaina et al. Catalysis Today 73 

10 (2002), Seite 29-37, beschrieben, hergestellt. Bei der Polymeri- 
sation fallen durch NebenprodiiktstrQme Ausschleus\ingen, An- und 
Abfahrprozesse PolyTHF- \and/oder PolyTHF-mono- und diacetatstrome 
an, die verbrcuint werden mtissten, wenn man sie nicht wieder in 
THF und gegebenenf alls Essigsaure zuriickspalten konnte. Diese 

15 Strome konnen als 1, 4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischoong in 
dem erfindungsgemaSen Verf ahren eingesetzt werden und enthalten 
zwischen 0 und 95 Gew.-% PolyTHF und/oder PolyTHF-mono- oder 
-diacetat, bezogen auf die 1 , 4-Butandiol enthaltende Reaktionsmi- 
schung, im allgemeinen jedoch nicht tiber 50 Gew.-%. Das PolyTHF 

20 bzw. dessen Mono- oder Diester weisen mittlere Molmassen zwischen 
150 und 5000 auf. 

Unter der Bezeichnung ^mittleres Molekulargewichf oder '^mittlere 
Molmasse'' wird in dieser Anmeldung das Zahlenmittel Mn des Moleku- 
25 largewichts der im gebildeten Polymerisat enthaltenen Polymeren 
verstanden. 

Die Umsetzung der 1 , 4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischung 
erfolgt bei 80 bis 300oC, bevorzugt 140 bis 250^0, besonders 
30 bevorzugt bei 150 bis 220oc. Sie wird in einem Druckbereich von 
0,1 bis 15 bar, bevorzugt 0,5 bis 10 bar, besonders bevorzugt 0,8 
bis 5 bar durchgef tihrt . 

Als Katalysatoren werden Heteropolys^uren zur Umsetzung der 
35 1, 4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmisch\mg verwendet. 

Heteropolysauren, die erf indungsgemaS verwendet werden, sind an- 
organische PolysSuren, die im Gegensatz zu Isopolysauren minde- 
stens zwei verschiedene Zentralatome besitzen. Heteropolysaxiren 

40 entstehen aus jeweils schwachen mehrbasigen Sauerstoff sauren 
eines Metalles, wie Chrom, Molybdan, Vanadium \ind Wolfram sowie 
eines Nichtmetalles, wie Arsen, Jod, Phosphor, Selen, Silizixim, 
Bor und Tellur als partielle gemischte Anhydride. Als Beispiele 
seine die DodecawolfranqphosphorsSure H3 (PW12O40) oder die Decamo- 

45 lybdophosporsaure H3 (PM012O40) genannt. Die Heteropolysauren kon- 
nen als zweites Zentralatom auch Aktionoide oder Lanthanoide ent- 
halten (s.Z. Chemie 17 (1977), Seiten 353 bis 357 bzw. 19 (1979), 



BASF Aktiengesellschaft 20020594 PF 53854 DE 



5 

308). Die Heteropolysauren konnen allgemein d\irch. die Formel 
H8-ix(Y^Mi9O40^ mit n = Wertigkeit des Elementes Y (z.B. Bor^ Sili- 
zium, Zink) beschrieben warden (s. auch Heteropoly- xmd Isopoly- 
oxomtalates , Berlin; Springer 1983) . Ftir das erf indungsgema&e 
5 Verfahren sind als Katalysatoren auch die JP-A 61-126 080, auf 
die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, genannten Heteropoly- 
saiiren. Besonders gut ftir das erf indungsgemaSe Verfahren geeignet 
als Katalysatoren sind Phosphor swolfraitisaure und Phosphormolyb- 
dansaure wie Dodecamolybdatophosphorsaure (H3PM012O40 • nHaO) , Oc- 
10 tadecamolybdatodiphosphorsaure (H6P2M018O62 ' H H2O) , Dodecawol- 
framatophosphorsaiire H3PW12O46 • nH20) und Hexamolybdatohexawolf ra- 
matophosphorsSure (H3PM06W6O40 • nH20) • 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen von Heteropolysauren 
15 eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden im erfindungs- 
gemaiSen Verfahren aufgrund ihrer guten Verftigbarkeit Dodecawol- 
framatophosphorsMure und DodecamolybdatophosphorsSiire eingesetzt. 

Bevorzugt werden die freien Heteropolysauren erf indungsgemaS an- 
20 gewandt, es ist aber auch mQglich, deren Salze, insbesondere 

deren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze als Katalysatoren zu 
benutzen. Die Heteropolysauren und deren Salze sind bekannte 
Verbindungen \ind konnen nach bekannten Verfahren, beispielsweise 
nach den Methoden vor Brauer (Herausgeber) : Handbuch der Prapara- 
25 tiven Anorganischen Chemie, Band III, s. 1774-1784, Enke, Stutt- 
gart, 1981 Oder nach den Verfahren von Top. Curr. Chem. 23., 1 
(1978) , hergestellt werden. 

Die so hergestellten Heteropolysauren als auch die entsprechenden 
30 Handelsprodukte enthalten 20 bis 40 Mol Wasser/Mol Heteropoly- 
saure vmd werden erf ind-ungsgemaE ungetrocknet eingesetzt, Der 
1 , 4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischung wird kein Wasser zu- 
satzlich zu dem Kristallwasser HeteropolysSure zugefiigt. 
ErfindungsgemaS werden weniger als 1 Gew.-% HeteropolysSure , 
35 bezogen auf die 1-, 4-Butandiol enthaltende Reaktionsmischung, ein- 
gesetzt . 

Es hat sich dexnnach als gtlnstig erwiesen, den Gehalt an Hetero- 
polysaure bei unter 1 Gew.% zu halten. Bevorzugt werden pro kg 

40 1,4-Butandiol enthaltende Reaktionsmischung 50 - 10000 mg, beson- 
ders bevorzugt zwischen 500 und 5000 mg Heteropolysaure pro 
1,4-Butandiol enthaltende Reaktionsmischting eingesetzt. tJberra- 
schenderweise ist trotz des geringen Gehalts an Heteropolysauren 
die Reaktionsgeschwindigkeit hoch. Ein technisch tiblicheres und 

45 besseres MaJS ftir den mengenmaSigen Einsatz von Heteropolysaiire 
bei einem kontinuierlichen Verfahren ist die Gesamtmenge Hetero- 
polysaure pro "umgesetztes kg Buteindiol, auch als Einsatzzahl be- 
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zeichnet- Die Gesamtmenge an Heteropolysaure pro kg umgesetzten 
Butandiol liegt zwischen 0,1 und 200 mg, bevorzugt zwischen 0,5 
und 100 mg, besonders bevorzugt zwischen 1 \md 50 mg. 

5 Erf indungsgemaiS wurde erkannt, dass das erf indungsgemalSe Verfah- 
ren dann besonders wirtschaf tlich rtiit hohen Standzeiten des Kata- 
lysators verlSuft, wenn die 1/ 4-Butandiol enthaltende Reaktions- 
itiischiing basische Stickstof fkoinponenten in einer Menge von klei- 
ner 1 ppm entlialt- Die Menge enthaltenen Stickstof fkomponenten 
10 kann nach. der von F. Ehrenberger in Quantitative organische Ele- 
ment aranalyse, ISBN 3-527-28056 - Kapitel 37, Seite 382, be- 
schriebenen Methode bestimmt werden. 

Das nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren enthaltene THF kann fiir 
15 weitere Zwecke, z.B. als Losungsmittel verwendet werden. Beson- 
ders bevorzugt ist die Verwendung des nach dem erf indungsgemSJSen 
Verfahren erhaltenen THF's zur Herstellung von PolyTHF, dessen 
Mono- Oder Diestem. 

20 Besonders bevorzugt wird das erf indungsgemSUS erhaltene THF vor 
seinem Einsatz in der Polymerisation zu PolyTHF, seinen Mono- 
oder Diester einer Hydrierung unterzogen, 

Dabei wird das THF z.B. an Ni, Pd oder Cu enthaltenden Kataly- 
25 satoren in an sich bekannter Art und Weise hydriert. Es hat sich 
(iberraschend gezeigt, dass dadurch die Polymerisation, die bei- 
spielsweise in DE 2 916 653 Al beschrieben ist, mit langeren 
Katalysatorstandzeiten und niedrigeren Farbzahlen im Produkt 
einhergeht. 

30 

Der Umsatz des in der Reaktionsmischung vorhandenen 1,4-Butan- 
diols zu THF betragt im allgemeinen 99 bis 100 %. Somit ent- 
spricht der Austrag nach der Umsetzung von 1 , 4-Butandiol zu THF 
(Cyclisierungsaustrag) im wesentlichen seiner Zulauf zusammenset- 
35 zung, mit dem Unterschied, dafi das im Zulauf enthaltene 

1, 4-Butandiol zu THF und Wasser umgesetzt wurde. Der Cyclisie- 
rungsaustrag enthalt im allgemeinen THF, Reaktionswasser und ge- 
ringe Mengen an 2 , 3-Dihydrofuran. 

40 Anhand der Zusammensetzung des Cyclisienmgsaustrags wird deut- 
lich, daS bei der Umsetzung von 1 , 4-Butandiol enthaltenden Reak- 
tionsmischungen zu THF in Gegenwart von Heteropolysauren keine 
nennenswerte Bildung von Nebenprodukten, wie von Ethem durch in- 
termolekulare Reaktion, auftritt. 

45 
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Der Cyclisierungsaustrag kann mit dem Fachmaim bekaimten Methoden 
destillativ aufgearbeitet werden. EP-B 0 485 484 beschreibt ver- 
schiedene Verfahren zur Gewinnxing von THF aus Miscliungen, die 
THF, einen oder mehrere niedrigsiedende Alkohole vmd Wasser ent- 
5 halten. So kann die Gewinnung beispielsweise durch. extraktive 
Destination unter Zugabe einer weiteren Komponente wie 
1,4-Butandiol, Wasser, Ethyl englykol und anderen erfolgen. 
EP-B 0 485 484 beschreibt weiterhin ein Verfa3:iren zur Gewiimung 
von THF aus den eannrMbnten Mischungen, das zwei auf einanderf ol- 

10 gende Destillationen, wobei die erste bei niedrigerem Druck als 
die zweite durchgefuhxt wird, \ind eine zwisclien den Destillatio- 
nen durdigefiihrte Kondensation \amfasst. Das aus der zweiten 
Destination gewonnene, an Nebenprodukten anger eicherte Gemisch 
wird mit dem Strom der ersten Destination wiederum kondensiert, 

15 und das in der zweiten Destination gewonnene reine THF wird 
abgetrennt . 

Die nacbfolgenden Beispiele sollen die Erfindung zusatzlich er- 
lautem . 

20 

Beispiele 

Die Prozentangaben des Butandiols bzw. der Reaktionsaustrage sind 
durch Gaschromatographie ermittelte GC-Flachenprozente. 

25 

Das in den Beispielen verwendete 1 , 4-Butandiol ist Handel sprodukt 
der BASF AG/Ludwigshaf en und hatte folgende Zusammensetzung : 
99,8 % 1, 4-Butandiol, 800 ppm Acetal. Der Rest bestand uberwie- 
gend aus 2-Methylbutandiol - 

30 

Beispiel 1 

Ein 250 ml Glaskolben wurde zur Halfte mit etwa 100 g 1,4-Butan- 
diol gefiillt, das 800 ppm Acetal enthielt und dessen Gehalt an 

35 basischen Stickstof f koir«)onenten < 1 ppm war, Dazu wurden 100 mg 
handelsiibliche nicht entwasserte Dodecawolframatophosphorsaure 
gegeben. Das Gemisch wurde auf 175 - 180^*0 aufgeheizt. JKTach kurzer 
Zeit destillierte ein Gemisch aus THF und Wasser ab, das noch 
1000 ppm 1 , 4-Butandiol , 450 ppm 3 -Methyl tetrahydrofuran und ca. 

40 300 ppm 2, 3-Dihydrofuran enthielt- In dem MaSe wie Produkt ab~ 
destilliert, wurde frisches Butandiol kontinuierlich tiber eine 
Pxampe zugefuhrt (ca. 15 g/h) - Der Austrag erfolgte nur iiber die 
Gasphase, d.h. es wurden keine Hochsieder tlber die Fltissigphase 
ausgescbleust . Nach 500 Betriebsstunden entsprach die Zusaramen- 

45 setzung des Reaktionsaustrags immer noch der zu Beginn der Umset- 
ZTing erhaltenen. Auch die Produkt ivi tat entsprach unverandert 
derjenigen der ersten Stunde. Es koimten also mit n\ir 100 mg 
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Heteropolysaure 7,5 kg Butandiol in 500 Betriebsstxinden umgesetzt 
werden, ohne dass die Aktivitat der Heteropolysaure gelitten 
hatte, d.h. fiir ein kg Butandiol wurden 13,3 mg Heteropolysaure 
benStigt. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde unter den Bedingungen aus Beispiel 1 
1,4-Butandiol umgesetzt. Nach 48 Stunden wurde der Reaktionszu- 

10 lauf auf ein Gemisch vungestellt, das aus 80 Gew.-% 1 , 4-Butandiol, 
13 % THF und PolyTHF-di- und monoacetaten mit einem mittleren 
Molgewicht von 460 bestand. Bei IBOoC Reaktionsteitperatur wurden 
nach weiteren 96 Sttinden neben THF und Wasser laut GC-Analyse 
300 ppm 1, 3-Dihydrofuran, 500 ppm 1 , 4-Butandiol , 900 ppm 

15 3-Methyltetrahydrofuran sowie einige unbekannte, mengenmaSig un- 
tergeordnete Verbindungen gefunden. Die Katalysatorproduktivitat 
war wie zu Beginn. 

Beispiel 3 

20 

GemaS Beispiel 2 hergestelltes THF wurde mit 40%iger Natronlauge 
zweimal gewaschen und anscbliefiend bei ca. 65^0 Kopf temperatur und 
1013 inbar destilliert. Das so erhaltene THF enthielt 90 ppm 
2,3-Dihydrofxiran. 500 g dieses THF's wurden analog Beispiel lb) 
25 der DE 2 916 653 polycnerisiert . Der anfangliche Umsatz von ca. 
34 % fiel bereits nach wenigen Stunden ab. Nach 24 h wurde der 
Versuch abgebrochen. Der Umsatz war auf 30 % gesunken und der Po- 
lymerisationsaustrag war gelb gefarbt. 

30 Beispiel 4 

1000 g eines gemaS Beispiel 3 durch Behandlung mit Natronlauge 
\xnd anschliefiende Destination gereinigten THF's aus Beispiel 3 
wurde bei 10 bar, 60^0, an einem Katalysator der folgenden 

35 Zusammensetzung (oxidisch) 21,5 % NiO, 7,3 % CuO, 2,0 .% iyih304r 
1,2 % H3PO4, Rest Si02 hydriert, der zuvor mit Wasserstoff bei 
ISO^C aktiviert worden war. Anschliefiend wurde das THF wie in Bei- 
spiel 3 polymerisiert. Der Katalysator zeigte auch nach 48 h Be- 
triebszeit noch kein Nachlassen der Aktivitat und die Reaktions- 

40 austrage waren farblos. 



45 
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Verfahren zur Herstellxmg von Tetrahydrofviran 
Zusammenfassung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zvir kontinuierlichen Her- 
stellung von THF durch Umsetziing einer 1, 4-Butandiol enthaltenden 
Reaktionsmischung an einem nicht vorgetrockneten Heteropolysaure- 
katalysator, dadurch gekennzeichnet , dass die Reaktionsniischung 
10 2-(4-Hydroxybutoxy)-tetrahydrofuran enthait. 
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